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(57) Abstract 

Tte invention relates to a hydrophobic penneable composite, to a method for producing a hydrophobic peimeable composite and to Ae 
use ofl?d S^tTK^ H^rophobic. penneable materials have been taown for some ume. Plastic mattnals e^«dty 

to «mDteG^Ttex®ybut alJon^ls (insisting of other organic polymers are used whenever a material « to e^^nd 

sSaSme^uTna iSKenneable. THese mSerials have the disadvantage that they can only be us«J withm a certain tempemture 
STT^Ttat^th* c^pS^rSduuL^ by a higher temperature resistance since it consists mamly of moigauc materials. It is ako 
IKeW^ to idSS^ it can be obtained using the sol-gel technique. TTie inventive composite can be used as a membrane m the 
oxidation of aiomatics. for example In the direct oxidation of benzene to phenol. 

(57) Zusammpnfnssung 

Die Eifindnng betrifft einen hydrophoben. stoffBurchiasslgen Veibundweitatoff ein Verftteen zur Herstellung eines hydrophobe. 
8toffdu^lteri™^Vertmndweik8t0f& und die Nutzung dieses Veriwndwericstoffe in verschiedemm Pn»essen. Hydrophobe, stoff- 
SEIeSridto^ selt langem bekannt. Vor aUem Materialien aus Kunststoff. wie 23. Goit^Tex®. ater auch anjtoen 
SSpSSTm^ dngeJtzt. wenn ein Stoffdurchgang nur in Fomi von Gas oder D«mpf. nicht aber in Fom. von FWssigkcit 
S^^U ^Materialien hatodJn Nachteil. daB sie nur in einem begrenzten TemperatjnbereK* einsetzbar smd. Der ««ndun^- 
^fmi^ vi«tan^AstDff zeichnet sich dmeh eine habere Tempeiaturbestfindigkeit aus. da cr Oberwicgend aus anorganischen Matcnalien 
^ ISSS^SSJS^ ^JSL^Astoff Qber die sS^^I-Technilc ertUllUich ist. ist die Hcnitellu^ d« VeAundweric^es 
eInfedL Va eiftrSungsgemaUe Veibundweikstoff kami als Membran bei der Oxidation von Aromaten. z3. bei der Diorektoxidatton 
Benzol zu Phenol, eingesetzt werden. 
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HvHronhober .tnfTdurchlas» r>»- V^rhundwerkstoff, Verfahrpn z.. dessen Herstellung 
imri dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft einen stofFdurchlassigen Verbundwerkstoff. welcher hydrophobe 
5 Eigenschaften aufweist, ein Verfahren zur Herstellung dieses stofFdurchlassigen 
Verbundwerkstoffes und seine Verwendung. 

Hydrophobe stofFdurchlassige Materialien sind seit langeni bekannt. Vor allem Membranen aus 
Teflon (Gore-Tex®). aber auch aus anderen organischen Polymeren sind hierbei zu nennen. 

10 Diese eignen sich fur ein groBes Anwendungsgebiet, bei dem es darauf ankommt, daB der 
StofFdurchgang durch den porbsen Werkstoff nur in Form von Gas oder Dampf nicht aber als 
Flussigkeit stattfindet. Hergestellt werden diese Materiahen beispielsweise durch Verstrecken 
von Teflon-Folien, wobei kleinste Risse entstehen. die dann fiir den Dampf- bzw. 
Gasdurchgang verantwortlich sind. Durch das hydrophobe Material werden Wassertropfchen 

15 zuriickgehalten. da sie aufgrund der groBen Oberflachenspannung und der fehlenden 
Benetzbarkeit der Oberflachen der hydrophoben Materialien nicht in die Poren eindringen 

konnen. 

Solche hydrophoben Materialien eignen sich fur die Gas- und Dampfpermeation aber auch fiir 
20 die MembrandestiUation. Zudem werden sie in vielen Bereichen als inerte Fihermaterialien 
eingesetzt. 

Ein Nachteil dieser Materialien ist aber stets der eingeschrankte Temperaturbereich in dem sie 
verwendet werden konnen. Anorganische Fihermaterialien dagegen sind sehr viel 
25 temperaturstabiler, aber hSufig auch hydrophiler. 

Durch eine nachtragliche Hydrophobierung von verschiedensten anorganischen Substraten mit 
Hilfe von Reaktivkomponenten wie Silanen oder Alkyl- oder Fluoralkylverbindungen oder 
durch Abscheidung von' Vorprodukten aus der Gasphase (CVD) sind sehr viele StofFe 
30 hydrophobiert>ar. allerdings ist die Hydrophobierung nur in einem nachfolgenden 
Verfahrensschritt moglich. Dieser gestaltet sich teilweise recht aufwendig, so daB eine 
Hydrophobierung wahrend des eigentlichen Herstellungsprozesses der anorganischen 
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FihermateriaUen vorteilhaft ware. Zudem ist es nicht bzw. nur mit erheblichem Aufvvand 
moglich, mittels CVD-Technik groQe Flachen zu hydrophobieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb. einen stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstofif zur Verfugung zu stellen, wdcher hydrophobe Eigenschaften aufweist und 
der sehr viel kleinere Poren und eine sehr viel hohere Temperaturstabilitat als die bekannten 
Materialien aufweist. Zudem soUte ein einfaches Verfahren zur Herstellung eines solchen 
Verbundwerkstoffes zur Verfugung gestellt werden. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, daB ein stoflfdurchlassiger VerbundwerkstofF auf Basis 
zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite 
des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder 
einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. durch die 
Sol-Gel Methode auf einfache Weise hydrophobierbar ist und ein solcher Verbundwerkstofif 
eine hohe Temperaturstabilitat aufWdst. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stofFdurchlassiger VerbundwerkstofiT 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers. der auf zumindest 
einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers eine anorganische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall und/oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgmppe aufweist, welcher 
daduTch gekennzeichnet ist, daB er hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, bei welchem auf 
zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager zumindest eine Suspension 
gebracht wird, die zumindest eine anorganische Komponente aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe und ein Sol aufweist, und diese Suspension durch 
zumindest einmaliges Erwarmen auf oder im oder aber auf und im Tragermaterial verfestigt 
wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB zumindest eine der verwendeten anorganischen 
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Komponenten hydrophobe Eigenschaften aufSveist und/oder zumindest ein hydrophobes 
Material und/oder ein Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben 



wird. 



AuBerdem ist Gegenstand der vorUegenden Erfindung die Verwendung eines 
Verbundwerkstoffes gemaU zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als Membran bei 
Membrandestillationen. 

Der eifindungsgemaBe Verbundwerkstofif hat den Vorteil. daB er auch bei hdheren 
Temperaturen als die bisher bekannten Materialien eingesetzt werden kann. Dadurch eroffhen 
sich viele Anwendungsmoglichkeiten, bei welchen der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff 
eingesetzt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat auBerdem den Vorteil. das^ hydrophobe 
Verbundwerkstoffe hergestellt werden komien. ohne daB zusatzliche. kosten-. zeit- und/oder 
energieintensive Verfehrensschritte durchgefuhrt werden mussen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne daB 
der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff auf diese Ausfiihningsart beschrankt ist. 

Der erfindungsgemaBe stofFdurchlassige Verbundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaften 
aufwcist, weist als Basis zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchl&ssigen Trager auf. 
Auf zunrindest emer Seite des Trfigers und im Inneren des Tragers weist der Trager zumindest 
eine anorganische Komponente auf; die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
zumindest einem MetaU. zumindest einem Halbmetall oder zumindest einem Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7 Hauptgruppe aufweist. Unter dem Inneren eines Tragers 
werden in der vorliegenden Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

Vorzugswdse tragen die imieren und auBeren oder die inneren und die auBeren Oberflachen 
des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes hydrophobe Schichten. Diese Schichten konnen 
zumindest Alkyl-, Fluoralkyl-. und/oder Aiyl-Gruppen aufweisen. Die inneren und/oder 
auBeren .Oberflachen des Verbundwerkstoffes konnen aber auch Wachs und/oder 
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Polymerschichten tragen. Die Polymerschichten konnen hydrophobe Materialien. ausgewahlt 
aus Polyethylen. Polyvinylchlorid. Polystyrol. Polytetrafluorethylen. Polyvinylidenfluorid, 
Polyvinylidenchlorid. Polyisopren, Polybutadien. thermisch behandeltem Polyimid. thermisch 
behandeltem Polyetherimid. Polysulfon. Polyethersulfon. Polyacrylat. Polyimidazol oder ein 
Gemisch dieser Polymere aufweisen. Vorzugsweise weist das in den hydrophoben Schichten 
vorhandene hydrophobe Material einen Schmelz- und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 
500 "C auf. 

Der erfindungsgemaBe Veibundwerkstofif. der hydrophobe Eigenschaften aufWeist. weist 
vorzugsweise einen Anteil an hydrophobem Material von 0,0001 Gew.-% bis 40.0 Gew.-%. 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-% auf. 

Je nach HersteUung des erfindungsgemaflen VerbundwerkstofFes mit hydrophoben Eigen- 
schaften kann es vorkommen, dafi sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch 
Oder chemisch oder physikaUsch von dem bei der HersteUung des VerbundwerkstofFes 
eingesetzten Material unterscheidet. 

ErfindungsgemaB kann der durchbrochene und stofFdurchlassige Trager Zwischenraume mit 
einer GroOe von 1 nm bis 500 urn aufweisen. Die Zwischenraume konnen Por^n. Maschen, 
Locher. Kristallgitterzwischenraume oder Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest «n 
Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff. Metallen. Legierungen, Glas. Keramiken. Minerafien, 
Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten. VerbundstofFen oder aus zumindest 
einer Kombination dieser MateriaUen. aufweisen. Die Trager. welche die vorgenannten 
Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine chemische. thermische oder einer 
mechanischen Behandlungsmethode oder einer Kombination der Behandlungsmethoden 
modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der Verbundwerkstoff einen Trager. der 
zumindest em MetaU. eine Naturfaser oder einen KunststofiF aufweist auf. der nach zumindest 
einer mechanischen Verformungstechnik bzw. Behandlungsmethode. wie z.B. Ziehen. 
Stauchen. Walken, Walzen, Recken oder Schmieden modifiziert wurde. Ganz besonders 
bevorzugt weist der Verbundwerkstoff zumindest einen Trager. der zumindest verwobene. 
verklebte. verfilzte oder keramisch gebundene Fasem, oder zumindest gesinterte oder 
verklebte Formkorper. Kugeln oder Partikel aufweist. auf In einer weiteren bevorzugten 
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Ausfuhrung kann ein perforierter Trager verwendet werden. Stoffdurchlassige Trager konnen 
auch solche sein. die durch Laserbehandlung oder lonenstrahlbehandlung stoffdurchlassig 
werden oder gemacht worden sind. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasem aus zumindest einem Material, ausge^^'^hlt 
aus Kohlenstoff. Metallen. Legierungen, Keramiken. Glas. Mineralien, KunststofFen. amorphen 
Substanzen. VerbundstofFen und Naturprodukten oder Fasem aus zumindest einer 
Kombination dieser Materialien, wie 2.B. Asbest. Glasfasem, Kohlefasem. Metalldrahte, 
Stahldrahte, SteinwoUfasem. Polyamidfasem. Kokosfasem, beschichtete Fasem. auftveist. 
Vorzugsweise werden Trager venvendet, die verwobene Fasem aus Metall oder Legierungen 
aufweist. Als Fasem aus Metall konnen auch Drahte dienen. Ganz besonders bevorzugt webt 
der VerbundwerkstofF einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Stahl oder Edelsiahl, 
wie z.B. aus Stahldrahten, Stahlfasem. Edelstahldrahten oder Bdelstahlfasern durch Weben 
hergestellte Gewebe, aufweist. welches vorzugsweise Maschenweite von 5 bis 500 jim. 
besonders bevorzugt Maschenweiten von 50 bis 500 urn und ganz besonders bevorzugt 
Maschenweiten von 70 bis 120 \im, aufweist. 

Der Trager des VerbundwerkstofFes kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer 
PorengroBe von 5 bis 500 aufweisen. ErfmdungsgemaC kann der Trager aber auch 
zumindest ein komiges. gesintertes MetaU, ein gesintertes Glas oder ein MetaUvlies mit einer 
Porenweite von 0, 1 |im bis 500 nm, vorzugsweise von 3 bis 60 nm, aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF weist vorzugsweise zumindest einen Trager auf; der 
zumindest Aluminium, Silicium. Cobalt, Mangan, Zink, Vanadium, Molybdan, Indium, Blei. 
Wismuth. Silber, Gold, Nickel. Kupfer, Eisen, Titan, Platin, Edelstahl. Stahl, Messing, due 
Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti. Ni. Cr, Pt. Pd, Rh, Ru und/oder 
Ti beschichtetes Material aufweist. 

Die im erfindungsgemaBen VerbundwerkstofF vorhandene anorganische Komponente kzan 
zumindest eine Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgnippe des Periodensystems oder zumindest eine 
I^schung dieser Verbindungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Me^e, 
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HalbmetaUe oder MischmetaUe zumindest Elemente der Nebehgruppenelemente und der 3. bis 
5. Hauptgmppe oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5. 
Hauptgruppe aufweisen. wobei diese Veibindungen eine KomgroBe von 0.001 bis 25 um 
aufweisen. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
eines Elementes der 3. bis 8. Nebengmppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. 
Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S. O, Sb. As. P. N, Ge. Si. C. Ga, AI 
Oder B Oder zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengnippe und 
zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te. 
Se, S. O. Sb. As, P. N, Ge. Si. C. Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. 
Besonders bevorziigt weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
zumindest eines der Elemente Sc. Y. Ti. Zr. V, Nb, Cr, Mo. W. Mn. Fe. Co. B, Al. Ga, In, Tl. 
Si Ge Sn Pb, Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente Te, Se. S, O. Sb. As, P, N, C, Si, 
g1 Oder Ga, 'wie z.B. TiO., AI.O3. SiO., ZrO., Y.O3, BC. SiC. FesC. SiN. SiP. Nitride. 
Sulfate, Phosphide, Silidde. Spindle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser der 
Elemeiite selbst auf. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate, Aluminium- 
phosphate. Zeolithe Oder partieU ausgetauschte Zeolithe, wie z.B. ZSM-5. Na-ZSM-5 oder Fe- 
ZSM-5 Oder amorphe mikroporose Mischoxide. die bis zu 20 % nicht hydrolisierbare 
organische Verbindungen enthalten komien. wie z.B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder 
Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser. aufweisen. 



Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in einer KomgroBenfraktion mit 
einer KomgroBe von 1 bis 250 nm oder mit einer KomgroBe von 260 bis 10 000 nm vor. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofT zumindest z^ei 
KomgroBenfraktionen zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, wenn der erfmdungsgemaBe VerbundwerkstofT zumindest zwei KomgroBen- 
fraktion«i von zumindest zwei anorganischen Komponenten aufweist. Das KomgroBem-w- 
hahnis kamt von 1 : 1 bis 1 : 10 000, vorzugsweise von 1 . 1 bis 1 : 100 betragen. Das 
Mengenverhaltnis der KomgroBenfraktionen im VerbundwerkstoflF kann vorzugsweise von 
0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 
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Die Stofidurchlassigkeit des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes xvird durch die Kom- 
^oBe der verwendeten zumindest einen anorganischen Komponente auf Teilchen mil einer 
bestiinmten maximalen Grofie begrenzt. 

Die eine anorganische Komponente aufweisende Suspension, uber welche der erfindungs- 
gemaBe Verbundwerkstoflf erhaltUch ist, kann zumindest eine Flussigkeit, ausgewahlt aus 
Wasser. Alkohol und Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten aufweisen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfchrungsart des erfindungsgemaBen Verbundwerkstones, 
der hydrophobe Eigenschaften aufweist. kann dieser. ohne Zerstorung der im Inneren des 
Tragers und/oder auf dem Trager verfestigten anorganischen Komponente. biegbar ausgefebit 
sdn. Vorzugsweise ist der erfmdungsgemaBe Verbundwerkstoflf auf einen kleinsten Radius von 
bis zu 1 mm biegbar. 

Die PorengroBen des hydrophobe Hgenschaften aufweisenden, stofFdurchlassigen Verbcnd- 
werkstoffes betragt vorzugsweise von 1 nm bis 0,5 fim. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung dnes stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes 
gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 wird im folgenden beispielhaft beschriraen, 
ohne darauf beschrankt zu sein. 

ErfindungsgemaB konnen die bekannten Methoden der Hydrophobierung. die unter anderem 
fiir Textiiien angewendet werden (D. Knittd; E. Schollmeyer; MelHand Textilber. (1998) 
79(5), 362-363). unter geringfugiger Anderung der Rezepturen, auch fur porose stoffdurch- 
lassige Verbundwerkstoffe. welche z.B. nach dem in PCT/EP98/05939 beschriebenen 
Veifehren hergestelk wurden. ebenfaUs angewendet werden. Zu diesem Zweck wird ein 
stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff mit einer Losung behandelt. die zumindest einen 
hydrophoben Stoff aufweist. Es kann vorteiihafl sein, wenn die Losung als Losungsnittel 
Wasser. welches vorzugsweise mit einer Siiure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure. auf 
einen pH-Wert von 1 bis 3 eingesteUt wurde, und/oder einen Alkohol. vorzugsweise Ethsnol. 
aufweist. Der Anteii an mit Saure behandehem Wasser bzw. an Alkohol am Ldsungscattel 
kann jeweils von 0 bis 100 Vol.-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteii an Wasser am 
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Losungsmittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteii an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. In das 
Lesungsmittel werden zum Erstellen der Losung 0.1 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-% eines hydrophoben StofFes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen z B. 
SUane verwendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur 
mit stark hydrophoben Mitteln wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3,3.4,4,5,5,6,6,7.7,8,8- 
tridecafluoroctyOsilan statt. sondem eine Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder i- 
ButyltriethoxysUan ist vollkommen ausreichend, urn den gewiinschten Eflfekt zu eizielen. Die 
Ldsungen werden, zur gleichmafiigen Verteilung der hydrophoben Stofife in der Losung. bei 
Raumtemperatur geriihrt. 

Die Behandlung des stoffdurchlassigen Verbundwerkstofifes kann durch Tauchen, Aufspiiuen, 
Aufspriihen oder ahnliche geeignete Verfahren erfolgen. Nach der Behandlung des 
VerbundwerkstofFes mit der Losung wird dieser bei Temperaturen von 50 bis 200 "C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 150 °C getrocknet. Nach dem Trocknen erhSlt man 
dnen stoffdurchlassigen VerbundwerkstofF, welcher hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Vorzugsweise wird ein wie in PCT/EP98/05939 beschriebener Verbundwerkstoff vervvendet. 
Bei diesem Verfahren zur Herstellung eines stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes wird in und 
auf zumindest einen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager, zumindest eine Suspension 
gebracht, die zumindest eine anorganische Komponente, aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgnippe, aufweist und durch zumindest einmaliges Erwarmen wird 
die Suspension auf oder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

In diesem Verfahren kann es vorteilhafl sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in 
zumindest einen Trager durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufirollen. Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen zu bringen. 

Der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager auf den oder in den oder aber auf den und in 
den zumindest eine Suspension gebracht wird kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus 
Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoflfen, Veibundwerkstofifen oder aus zumindest einer 
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Kombination dieser Materialien aufweisen. AIs stofFdurchlassige Trager konnen auch solche 
verwendet werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder lonenstrahlen stofFdurchlassig 
gemacht warden. Vorzugsweise warden als Trager Gewebe aus Fasem oder Drahten der oben 
angegeben Materialien. wie z.B. Metallgewebe oder Kunststoffgewebe verwendet. 

Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein 
Metalloxidsol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder 
eine Mischung dieser Sole aufweisen kann. kann durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt werden. 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung. vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Misch- 
metallverbindung mit zumindest einer Fliissigkeit. einem Feststoff oder dnem Gas erhalten, 
wobei es vorteUhaft sein kann. wenn als Flussigkeit z.B. Wasser, Alkohol oder eine Saure. als 
FeststofFEis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser Flussigkeiten. 
Feststoffe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein. die zu hydrolisierende 
Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser 
Flussigkeiten zu geben. Als zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein 
Metallnitrat. ein Metallchlorid. ein Metallcarbonat. dne Metallalkoholatverbindung oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders bevorzugt zumindest eine 
Metallalkoholatverbindung. ein MetaUnitrat. ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatveibindung ausgewahlt aus den Verbindungen der 
Elemente Ti, Zr, Al, Si, Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und Actinoiden, wie z.B. 
Titanalkoholate, wie z.B. Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, Zirkoniumalkoholate, oder ein 
Metallnitrat, wie z.B. Zirkoniumnitrat. hydrolisiert. 

Bd diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydroUsierenden 
Verbindungen mit zumindest dem halben Molverhaltnis Wasser. Wasserdampf oder Eis. 
bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe. der hydrolisierbaren Verbindung. durchzufuhren. 
Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest dner organischen oder 
anorganischen Saure, vorzugswdse mit einer 10 bis 60 %igen organischen oder anorganischen 
Saure. besonders bevorzugt mit dner Mineralsaure. ausgewShlt aus Schwefdsaure, Salzsaure, 



wo 99/62624 



10 



PCT/DE99/00876 



:> 



Perchlorsaure. PhosphorsSure und Saipetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt 
werden. 

Es konnen nicht nur Sole verwendet werden. die wie oben beschrieben hergestellt wurden. 
sondem auch handelsubliche Sole, wie z.B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder SiHcasol. 



Es kann vorteilhafl sein. wenn zumindest eine anorganische Komponente. welche eine 
KomgoBe von 1 bis 10 000 nm aufweist. in zumindest einem Sol suspendiert x^ird. 
Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente. die zumindest eine Verbindung, 
10 ausgewahlt aus Metallverbindungen. Halbmetallverbindungen. Mischmetallverbindungen und 
Metallmischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe. oder 
zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufWeist. suspendiert. Besonders bevoizugt 
wird zumindest eine anorganische Komponente. die zumindest eine Verbindung aus den 
Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elementen der 3. bis 5. Hauptgruppe. 
15 vorzugsweise Oxide ausgewahk aus den Oxiden der Elemente Sc. Y. Ti. Zr. Nb. Ce. V, Cr. 
Mo. W. Mn. Fe, Co. B, Al. In. Tl, Si. Ge. Sn. Pb und Bi. wie z.B. Y.O3, ZrO.. Fe^O^. F^Oa, 
SiO., AI.O3 aufweist, suspendiert. Die anorganische Komponente kami auch AlumosiBcate. 
Aluminiumphospate. ZeoUthe oder partiell ausgetauschte Zeolithe. wie z.B. ZSM-5. Na-ZSM- 
5 Oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide. die bis zu 20 % nicht 
20 hydrohsierbare organische Verbindungen enthalten konnen. wie z.B. Vanadinoxid- 
SiBziumoxid-Glas oder AIuminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Gliser, 



aufweisen. 



Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0.1 bis 500-^e 
25 der eingesetzten hydrolisierten Verbindung. 

Durch die geeignete Wahl der KomgroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit 
von der GroBe der Poren. Locher oder Zwischenraume des durchbrochenen stoffdurchlassigen 
Tragers, aber auch durch die Schichtdicke des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes sowie 
30 das anteilige Verhaltnis Sol-L6sungsmittel-Metailoxid laBt sich die RiBfireihdi im 
stoffdurchlassigen VerbundwerkstofiF optimieren. 
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Bei der Venvendung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z.B. 100 jxm konnen 
zur Erhohung der RiBfreiheit vorzugsweise Suspensionen venvendet werden. die eine 
suspendierte Verbindung mit einer KomgroBe von mindestens 0.7 nm aufweist. Im 
aUgemeinen sollte das Verhaltnis KomgrbBe zu Maschen- bzw. PorengroBe vonl : 1 000 b.s 
50 : 1 000 betragen. Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine Dicke 
von 5 bis 1000 ^m. besonders bevorzugt von 50 bis 150 nm, aufweisen. Die Suspension aus 
Sol und zu suspendierenden Verbindungen weist vorzugsweise ein Verhaltnis Sol zu zu 
suspendierenden Veitindungen von 0.1 . 100 bis 100 : 0.1. vorzugsweise von 0.1 : 10 bis 
10:0,1 Gewichtsteilen auf. 

Die auf Oder im oder aber auf und im Trager vorhandenen Suspension wird bei diesem 
Verfahren durch Erwarmen dieses Verbundes auf 50 bis 1 000 verfestigt werden. In einer 
besonderen Ausfuhrungsvariante dieses Verfahrens wird dieser Verbund fur 10 min. bis 5 
Stunden einer Temperatur von 50 bis 100 "C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen 
Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfehrens wird dieser Verbund fur 1 Sekunde bis 10 
Minuten einer Temperatur von 100 bis 800 ausgesetzt. 

Das Erwarmen des Verbundes kann bei diesem Verfahren mittels erxvarmter Luft, HeiBluft, 
Infrarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme. erfolgen. In einer 
weiteren besonderen Ausfehrungsart dieses Verfehrens kann es voneilhafl sein. wenn das 
Erwarmen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische Widerstand- 
heizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann tiber zumindest zwei Kontakte der Trager an eine 
Stromquelle angeschlossen werden. Je nach Starke der Stromquelle und Hohe der 
abgegebenen Spamiung heizt sich der Trager bei eingeschaltetem Strom auf und die in und auf 
seiner Oberflache vorhandene Suspension kann durch diese Erwfirmung verfestigt werden. 

In einer besonderen Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der stofFdurch- 
lassige Verbundwerkstoff. der hydrophobe Eigenschaften aufweist dadurch hergestellt werden. 
daB in dem oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Verfahren zur Herstellung eines 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes ein Sol und/oder eine Suspension dngcsetzt wird, dem 
bzw. der feinverteilte Wachse und/oder Polymere zugegeben werden. Bei der Veifestigung des 
Sols bzw. der Suspension werden die Wachse und/oder Polymere bei Tcmperaturen unterbalb 
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von 500T aufgeschmolzen und legen sich als dunner Film urn die Partikel henim. so daB die 
gesamte iimere und auBere Oberflache des VerbundxverkstofFs durch eine diinne Wachs 
und/oder Polymer schicht bedeckt ist. Zum Einsatz konnen hier nahezu alle bekannten 
Polymere oder Wachse kommen. die unterhalb von 500X schmelzen und/oder flieBfahig 
werden, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid. PoIysr>Tol. 
Polytetrafluorethyien. Polyvinylidenfluorid. Polyvinylidenchlorid, Polyisopren. Poiybutadien, 
Polyimid, Polyetherimid. Polysulfon. Polyethersulfon. Polyacrylat. Polymethacr^lat, 
Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere. Die Wachse und/oder Polymere mussen nicht 
als hydrophobe Materialien vorUegen. sondem es ist voUig ausreichend. wemi sie die 
hydrophoben Eigenschaften wahrend der Heizphase bei einer Temperatur von bis zu 500 =C 
durch eine chemische und/oder physikalische Veranderung ihrer Struktur erhaiten. 

In einer weiteren Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens komien stofFdurchlassige 
Verbundwerkstoffe dadurch hergestellt werden. daB zu einem wife oben beschrieben 
hergestellten Sol oder einer wie oben beschrieben hergestellten Suspension mit der ein Trager 
in der oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Weise behandelt wird, Alkyl-, Ar)'l- oder 
Fluoralkylsilane gegeben werden. Wahrend des Verfestigungsprozesses kommt es zu einer 
teilweisen. aber ausreichenden Ausrichtung der Alkyl-. Aiyl- oder Fluoralkylketten. so daB die 
Oberflachen hydrophob ausgestattet sind. Die Tempening auf bis zu 500 X fuhrt zu keinem 
wesentlichen Abbau der Alkylkomponenten. Ein solcher hydrophobierter stofFdurchlassiger 
VerbundwerkstofF kann bei Temperaturen von bis zu 250 "C eingesetzt werden. 

Durch die hier beschriebenen Arten von Verfahren zur Herstellung von stofiFdurchlassigen 
VerbundwerkstofFen. die hydrophobe Eigenschaften aufweisen. sind Materialien mit 
PorengroBen im Bereich von 1 ran bis 0,5 urn zuganglich, die vollstandig hydrophobiert 
vorliegen. 

Die stofFdurchlassigen Verbundwerkstoffe gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 9. die 
hydrophobe Eigenschaften aufweisen. konnen in verschiedenen Bereichen der Stofftrennung 
eingesetzt werden. Hier sind vor allem die im folgenden beschriebenen Anwcndungen zu 
nennen, wobei die Anwendung der Verbundwerkstoffe nicht hierauf beschrankt ist. 
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Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann bei der Membrandestillation als Membran 
vemendet werden. Bei der Membrandestillation eingesetzte Membranen zeichnen sich dadurch 
aus. daU das fliissige StofFgemisch. welches durch die Destination getrennt werden soU die 
Membranen nicht benetzt. Gleichzeitig sollen die Membranen sehr temperaturstabil sein und 
sich nicht bei hoheren Temperaturen verandem. Eine Erhohung der Destillationstemperatur hat 
zudem haufig auch noch verfahrenstechnische Vorteile. Die erfindungsgemaBen 
stoffdurchlassigen VerbundwerkstofFe. die hydrophobe Eigenschaften aufweisen. sind in 
Membrandestillationen den bekaraiten Membranen vorzuziehen. da sie iiber einen groBeren 
Temperaturbereich eingesetzt werden komien, ohne daB sie einer Anderungen ihrer 
Eigenschaften unterliegen. gleichzeitig lassen sie sich in einem weiten Bereich von 
PorengroBen herstellen und komien mit Dicken von weniger als 100 urn hergestellt werden. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann ebenfalls bei der Pervaporation ver^^^endet 
werden. Genau wie bei der Membrandestillation findet man auch verfahrenstechnische VorteUe 
beim Einsatz der beschriebenen erfindungsgemaBen hydrophoben stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoffe in der Pervaporation. Die beschriebenen Verbundwerkstoffe sind in der 
organophilen Pervaporation den herkommlichen Materialien iiberlegen aufgmnd ihrer hoheren 
thermischen Stabilitat. Durch eine besondere Ausfuhrungsform der hydrophoben stoffdurch- 
lassigen VerbundwerkstoflFe hindurch wandem organische Molekule schneller als Wasser. so 
daB hierdurch selektiv Organica aus waBrigen Losungen abgetrennt werden konnen. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann auBerdem bei der Dampfpermeation als 
Membran verwendet werden. Diesem. der Pervaporation ahnlichem Verfehren. liegt der 
gleiche Permeationssmechanismus durch eine selektive Membran zu Grunde wie bei der 
Pervaporation. daher ist klar, daB auch hier eine Organica-Abtrennung mit «ner besonderen 
Ausfiihrungsform des VerbundwerkstoflFes moglich ist. Hier ist die Temperaturstabilitat des 
Werkstoffes von besonderer Bedeutung. da bei der Dampfpermeation gegebenenfalls bei recht 
hohen Temperaturen gearbdtet wird. 

Die erfindungsgemaBen VerbundwerkstofFe konnen auch als Membrane zur Unterstiitamg 
beim Einbringen von Gasen in Flussigkeiten verwendet werden. Beim Einbringen von Gasen in 
waBrige Flussigkeiten besteht das Problem. daB die Gasblasen hSufig sehr groB sind und somit 
eine r-elativ kleine Oberflache besitzen. Dies kann durch den Hnsatz von Membranen zum 
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Einbringen von Luft oder anderen Gasen in diese Fluide verbessert werden. Dazu wird das Gas 
durch die Poren einer Membran hindurch in das Fluid gedriickt. Die sehr kleinen Blasen (in 
Abhangigkeit vom verwendeten Porenradius der Membran) besitzen eine sehr viel groBere 
spezifische Oberflache als Blasen die durch andere Techniken in ein Fluid eingebracht werden. 
(M. J. Semmens; C. J. Gantzer; M. J. Bonnette; US 5 674 433) Es miissen allerdings Drucke 
aufgewendet werden. die groBer sind als der "bubble-point" der entsprechenden Membran (je 
nach PorengroBe bis zu 30 bis 40 bar). Bei Nutzung von hydrophoben stoiFdurchlassigen 
Verbundwerkstoffen fiir eine seiche Begasung hydrophiler Fluide, brauchen die Drucke nur 
grofler als der hydrostatische Druck der Flussigkeit zu sein. da die Flussigkeit nicht in die 
Poren eindringen kann und es somit nicht zu den damit verbunden EfFekten der PorenfuUung 
und dem daraus resultierenden hohen "bubble-point" kommt. 

Die erfindungsgemafien Verbundwerkstoflfe komien ebenfalls zur Aufkonzentrierung 
temperaturempfindlicher Produkte vetwendet werden. Die Aufkonzentrierung oder 
Entwasserung sehr temperaturempfindHcher Produkte kann durch eine besondere Modul- 
konfiguration unter Nutzung hydrophober stoffdurchlassiger Verbundwerkstoffe erfolgen. 
Dabei wird auf der einen Seite der hydrophoben Tremixvand das aufeukonzentrierende Fhiid 
(Z.B. ein Fruchtsafl) entlanggefiihrt und auf der anderen Seite wird eine extern hergesteUte 
konzentrierte Salzlosung vorbeigefuhrt. Aufgrund dessen. daB es sich um eine hydrophobe 
Trennwand handelt, kommt es zu keinem Kontakt zwischen den beiden Flussigkeiten. Durch 
den Gasraum der Poren hindurch kami aber dn Wasserdampf-Austausch erfolgen, so daB 
aufgrund des unterschiedlichen osmotischen Druckes die Salzlosung Wasser aufhehmen und 
das zu entwassemde Produkt Wasser abgeben kann. 

Ebenfells kami ein erfindungsgemaBer VerbundwerkstofF zur Membranfiltration venvendet 
werden. Bei der Filtration der verschiedensten Produkte mit Hilfe von Membrane steUt sich 
haufig das Problem, daB die Filtratleistung von der Bildung von Oberflachenschichten abhangig 
ist. Dieses sog. Foultog kami durch den Einsatz von sehr hydrophilen Membianen 
zuriickgedrangt werden, aber auch durch den Einsatz von hydrophoben Filtermaterialien laBt 
sich das Fouling zuriickdrangen. Der FluB bei FUtrationsN-ersuchen steigert sich bei Einsaiz von 
hydrophoben stofFdurchlassigen Verbundwerkstoflfen vor allem immer dann. wenn Organica 
filtriert werden und die Foulingschichten aus sehr hydrophilen Ablagerungen bestehen. Die 
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Leistungssteigerungen durch Einsatz der hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundwerkstofife 
konnen bei einer solchen Konstellation im Bereich von 10 % bis zu 80 % liegen. 

Die erfindungsgeniaBen VerbundwerkstofFe konnen auch als Membranreaktoren Verwendung 
finden. Bei bestimraten Bauformen von Membranr^noren kann es von Vorteii scm, 
hydrophobe Membranen zu verwenden. Diese sind in Membranreaktoren von Vorteii. wenn 
hydrophobe und hydrophiJe Bestandteile des Reaktionsgemisches voneinander getrennt werden 
miissen oder selektiv durch eine Membran zudosiert werden soilen. In diesen Fallen eignen sich 
die erfindungsgemaBen hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe sehr gut, da sie 
, wie bereits angefuhrt uber einen groBeren Temperaturbereich konstante Eigenschaften zeigen. 
Die erfindungsgemaBen VerbundwerkstofFe komien z.B. als Membranen in Membranreaktoren, 
in denen die Oxidation von Aromaten. z.B. die Direktoxidation von Benzol zu Phenol, ablauft, 
verwendet werden. 

5 Fig. 1 zeigt schematisch eine Anwendungsmoglichkeit des erfindungsgemaBen hydrophoben, 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes. 

In Fig. 1 ist eine Aufkonzentrationszelle schematisch dargestellt. Diese wird durch den 
hydrophoben. stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff M in zwei Kammem unterteilt. In die eine 
20 Kammer stromt die Fliissigkeit Al. der Wasser enUogen werden soli. Diese kann z.B. ein 
Fmchtsaft sein. In die andere Kammer stromt eine Flussigkeit Bl. die das Wasser aufhehmen 
soil. Diese Flussigkeit kann z.B. eine konzentrierte Salzlosung sein. Durch den hydrophoben, 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff kann Wasser aus dem Fmchtsaft in Form von Dampf in 
die konzentrierte Salzlosung iibertreten. Da beide Losungen (Al und Bl) iiberwiegend Wasser 
25 enthalten. findet eine direkte Durchmischung der Losungen auf Grund der hydrophoben 
Eigenschaften des Verbundwerkstoffes aber nicht statt. Die an Wasser abger«cherte L6sung 
A2 wird aus der einen Kammer und die Salzlosung. die das Wasser aufgenommen hat B2 ^ird 
aus der anderen Kanuner ausgeschleust. 

30 Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff. das erfindungsgemaBe Verfehren zu dessen 
HersteUung und seine Verwendung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben. ohne 
darauf beschrankt zu son. 
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Beispiel 1.1 Hersteliung eines Verbundwerkstoff nach dem in PCT/EP98/05939 

bcschriebenen Verfahren 

120 g Titantetraisopropylat warden itiit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Riihren bis 
zur Feinstveitdlung des entstehenden Niederschlages geriihit. Nach Zugabe von 100 g 25 =ige 
Salzsaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geruhrt und 280 g a-Aluminiumoxid des T>t)S 
CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und uber mehrere Tage bis zum Auflosen 
der Aggregate geruhrt. AnschlieBend wurde diese Suspension in dunner Schicht auf ein 
Metallnetz aufgebracht und bei 550 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.2.a Hydrophobierung bereits bestehender Verbundwerkstoffe 

Ein nach Beispiel l.l hergestellter Verbundwerkstoff wurde in eine Losung getaucht, die aus 
folgenden Komponenten bestand: 1 % Dynasiian F 8261, 2 % VE-Wasser. welches mit 
Essigsaure auf pH 2.5 angesauert wurde. und 97 «/o Ethanol. Vor der Benutzung muBte die 
Losung 5 h bei Raumtemperatur geruhrt werden. Nachdem man uberstehende Lbsung 
abtropfen lassen hatte. konnte der Verbundwerkstoff bei 80 -C bis 150 getrocknet und 
anschlieBend genutzt werden. 

Beispiel 1.2.b Hydrophobierung bereits bestehender Verbundwerkstoffe 

Ein nach Beispiel 1.1 hergestellter Verbundwerkstoff wurde in eine L6sung getaucht. die aus 
folgenden Komponenten bestand: 5 % Methyltriethoxysiian. 0.5 % Salzsaure 35 %ig; 40 % 
Ethanol und 54.5 % VE-Wasser. Vor Benutzung muBte die Losung ca. 10 min bei 
Raumtemperatur geruhrt werden. Nachdem man uberstehende Losung abtropfen lassen hzne. 
konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °C bis 150 "C getrocknet und anschlieBend genutzt 



werden. 



Beispiel Hydrophobierung durch Zugabe von Silancn zum Sol der HersteUong 

des VerbundwerkstofTs 
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50 g Titantetraisopropylat und 40 g Dynasilan F 8261 Nsoirden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zum Kla^^verden der Phase gertihrt und 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa. Ludwigshafen. zugegeben und uber 3 
Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension auf ein 
Edelstahlgewebe aufgebracht und bei ca. 500 °C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiell,3.a.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zun. Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstofffs 

50 g Titantetraisopropylat und 30 g i-Butyitriethoxisilan xvurden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zu Klarv^'erden der Phase geriihrt und 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa. Ludwigshafen zugegeben und uber 
mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei ca. 500 "C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.a.3 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstofls 

50 g Titantetraisopropylat und 30 g Methyltriethoxysilan wurden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Salzsaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g 
a-Aiuminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa. Ludwigshafen. zugegeben und uber 
mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei 500 "C innerhalb kiitzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3,b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

HersteUung des Verbundwerkstoffs 

60 g T€traethylorthosilicat und 40 g Dynasilan F 8261 %vurden mit 120 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Ruhren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
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Zugabe von 40 g 65 %iger SalpetersSure wurde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt. 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT530SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen wurden zugegeben und 
das Sol iiber 3 Tage bis zum Auflosen aller Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese 
Suspension auf ein Aluminiumnetz aufgebracht und bei 500 «>C innerhalb kurzester Zeit 
verfestigt. 

Beispiel 1.3.b.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstoffs 

Der Versuch aus Beispiel l.l.b.l wurde wiederholt. aber es wurden 40 g Methyltriethoxv-silan 
an Stelle des Dynasiian F 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.3.b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen rum Sol bei der 

Herstellung des Verbundwerkstoffs 

Der Versuch aus Beispiel l.l.b.l vwirde wiederhoh. aber es wurden 40 g i-ButyhriethoxysUan 
an Stelle des Dynasiian F 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.4.a.l Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

80 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa: Degussa (P25) und 5 g 
Polytetrafluorethylen Pulver wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBeod 
v«irde diese Suspension auf einen porosen Trager entsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und 
bei 500 °C innerhalb innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

- Beispiel 1.4.8.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

Der Versuch wurde mit den Parametem wie in Beispiel 1.4.a.l wiederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluorethylen Avurden 5 g Polyethylen eingesetzt. 
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Beispiel 1.4.a.3 Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

Der Versuch wurde mit den Parametem wie in Beispiel 1.4.a.l ^viederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluoretiiylen wurdeo 5 g Polypropylen eingesetzt. 

Beispiel 1.4.b Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

80 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde nut 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
10 Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 15 g 
Polyimid-Pulver wurde bis zum AuflGsen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBend wurde diese 
Suspension auf einen porosen Trager entsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und bei 500 =C 
innerhalb kiirzester Zeit verfestigt. Eine gute Hydrophobierung erfolgt in diesem Fall erst nach 
vollstandiger Umwandlung (Carbonisiening und Imidisierung) des Polyimids. 
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Beispiel 1.5 Randwinkelmessungen 



In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Randwinkelbestimmungen nach der Methode 
des sitzenden Tropfens. fUr Wasser gegeniiber Luft aufgefiihrt. die an den in den Beispielen 1.1 
20 bis 1 .4.b hergesteUten VerbundwerkstofFen vorgenommen wurden. 
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P aten tanspriiche 



1 



Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
stofFdurchlassigen Tragers. der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des 
Tragers eine anorganische Komponente aufWeist. die im wesentlichen eine Verbindung aus 
dnem Metall. einem Halbmetall und/oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element 
der 3 . bis 7 . Hauptgruppe aufvveist, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der VerbundwerkstofF hydrophobe Eigenschaften aufWeist. 

2. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die iraieren und auBeren oder die imieren oder auBeren Oberflachen des 
VerbundwerkstofFes hydrophobe Schichten tragen. 

3 Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und/oder auBeren Oberflachen des VerbundwerkstofFes zumindest eLie 
Alkyl-, Fluoralkyl-, und/oder Aryl-Gruppen aufweisende Schicht tragen. 

4. StofFdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der VerbundwerkstofF an den iraieren und/oder auBeren Oberflachen eine Wachs- 
und/oder Polymerschicht tragt. 

5. Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das in den hydrophoben Schichten vorhandene hydrophobe Material einen Schmeiz- 
und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 500 "C besitzt. 

6. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet. 
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daB die hydrophoben Schichten zumindest ein hydrophobes Material ausgexvahlt aus 
Polyethylen, Polypropylen. Polyviriylchlorid. Polystyrol. Polytetrafluoreth>1en, 
Polyvinylidenfluorid. Polyvinylidenchlorid. Polyisopren. Polybutadien, thennisch 
behandeltem Polyimid. thermisch behandehem Polyetherimid. Polysulfon. Polyethersulfon. 
Polyacrylat. Polymethacrylat. Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere aufwdst. 

7. StofFdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe. stofFdurchlassige VerbundwerkstofF einen Anteil an hydrophobem 
Material von 0.000 1 Gew..% bis 40,0 Gew-% aufweist. 

8. StoffdurchlassigerVerbundwerkstofFnach Anspruch?, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe, stofFdurchlassige VerbundwerkstofF einen Anteil an hydrophobem 
Material von 0,01 % bis 20 % aufweist. 

9. StofFdurchlassiger Veri)undwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch oder chemisch oder 
physikalisch vom bei der Herstellung des VerbundwerkstofFes eingesetzten Material 
unterscheidet. 

10. VerFahren zur Herstellung eines stofFdurchlassigen VerbundwerkstofFes gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 9. bei welchem auF zumindest einen durchbrochenen und stofFdurch- 
lassigen Trager zumindest eine Suspension gebracht xvird, die zumindest eine anorganische 
Komponente aus zumindest einer Verbindung zumindest eines Metalls. eines Halbmeialls 
Oder eines MischmetaUs mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe und 
ein Sol aufweist, und diese Suspension durch zumindest einmaliges Erwarmen auF oder im 
Oder aber auF und im Tragermaterial verfestigt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
zumindest eine der verwendeten anorganischen Komponenten hydrophobe Eigenschzften 
aufweist und/oder zumindest ein hydrophobes Material und/oder ein 
Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben wird. 
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11. Verfahren nach Anspnich 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Sol und/oder die Suspension hydrophobe Materialien, hydrophobe Partikel 
und/oder hydrophobierende Stoffe aufweist. 

12. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die hydrophoben Materialien oder Partikel einen Schmelz- pder Erweichungspunkt 
unterhalb.von 500 ""C aufweisen. 

13. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Wachs und/oder ein Polymer und/oder ein Alkyl-, 
Fluoralkyl- oder Aiylsilan eingesetzt wird. 

14. Verfehren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl als hydrophobes Material ein Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, 
Polybutadien, Polyimid, Polyetherimid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyaciylat, 
Polymethacryiat, Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach zumindest emem der Anspriiche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,001 Gew.% bis 50 Gew.-% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist 

16. Verfehren nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,01 Gew.-% bis 25 Gew..% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist. 
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17. Verfehren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das hydrophobe bzw. hydrophobierende Material oder das Poljiner oder der Wachs 
durch eine Behandlung chemisch und physikalisch oder chemisch oder physikaUsch 
verSndert wird. 

18. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der .Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran bei Membrandestillationen. 

19. Venvendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
der Pervaporation 

20. Venvendung eines VerbundwerkstofFes gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
15 der Dampfjpermeation. 

21. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 fiir 
die Aufkonzentrierung temperaturempfindlicher StofFe. 

20 22. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in Membranreaktoren. 

23. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in der Membranfiltration. 
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24. Venvendung eines VerbundwerkstofTes gemaB zumindest ^inem der Anspriiche 1 bis 9 
zum Einbringen von Gasen in Fiussigkeiten. 
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